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(57) Abstract 

A process is disclosed for preparing fatty acid alkyl esters, in particular by catalytic transesterification of triglycerides. An ester phase 
and a glycerine phase that contains tatty acids, fatty acid salts and/or other fatty acid compounds are produced from a reaction mixture 
which is transesterified, and the ester and glycerine phases are then separated. The process is characterised in that die tatty acids, fatty acid 
salts and/or other fatty acid compounds are separated from the glycerine phase, are esterificd with an alcohol, and are added to another 
reaction mixture, which is transesterified again. This process allows a high yield of fatty acid esters to be obtained by transesterification. 



Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestem durch insbesondere katalytische Umestening von Triglyceriden, wobei aus einem 
Reaktionsgemisch, in dem die Umesterung vorgenommen wird, eine Esterpbase und cine Fettsauren, Fettsfiuresalze undVoder andere 
Fettsaureverbindungen enthaltende Glyccrinphase gebildet werden, die voneinander getrennt werden, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Fetts&uren, die Fettsa* uresalze und/oder anderen Fettsaureverbindungen aus der Glyccrinphase abgetrennt, mit einem ADcohol verestert und 
einem anderen Reaktionsgemisch, in dem eine weiter Umesterung vorgenommen wird, wieder zugefiihrt werden. Das erfindungsgemMfie 
Verfahren gestattet eine Umesterung mit hoher Ausbeute an Fettsaureester. 
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Verfahren zur Herstelluna von FettsSurealkvlestem 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
FettseLurealkylestern durch Umesterung, insbesondere katalytische 
Umesterung, von Triglycerides wobei aus einem Reaktionsgemisch, 
in dem die Umesterung vorgenommen wird, eine Esterphase und eine 
FettsSuren, FettsSuresalze und/oder andere Fettsaureverbindungen 
enthaltende Glycerinphase gebildet werden, die voneinander 
getrennt werden. 

Unter Umesterung ist die Alkoholyse von Triglyceriden zu 
verstehen, also die Umsetzung mit Alkoholen, insbesondere 
Methanol und Ethanol, wobei fiber die Zwischenprodukte Di- und 
Monoglyceride die Monoester der Fettsauren sowie Glycerin 
entstehen . 

FettsSureester , insbesondere die Methyl ester, sind wichtige 
Zwischenprodukte in der Oleochemie. Allein in Europa werden 
jahrlich 200.000 Tonnen Pflanzenolmethylester als Rohstoffe vor 
allem ftir Tenside hergestellt. Daneben gewinnt der Fettsaure- 
methylester als Dieselersatzkraftstoff immer mehr an Bedeutung. 

Als Katalysatoren ftir die Umesterung konnen basische 
Katalysatoren (Alkalihydroxide, -alkoholate, -oxide, -carbonate, 
Anionenaustauscher) , saure Katalysatoren (Mineralsauren, 
p-Toluolsulf ons&ure , Bortrifluorid, Kationenaustauscher ) und 
Enzyme (Lipasen) verwendet werden. Bevorzugt werden heute im 
Reaktionsgemisch ISsliche Katalysatoren verwendet. Diese bilden 
ein homogenes Gemisch und gewahrleisten schnelle Umsatzraten und 
milde Reaktionsbedingungen . Die am h&ufigsten verwendeten 
homogenen Katalysatoren sind Natrium- und Kaliumhydroxid sowie 
Natriummethylat, welche in Alkohol gelost dem PflanzenSl 
zugemischt werden. Ein derartiges Verfahren ist aus der AT-B 386 
222 bekannt. Die saure Katalyse erfordert hShere 
Reaktionstemperaturen und -drticke und eine auf wendigere 
Reaktionsf tihrung . Eine saure Umesterung ist aus der FR-A - 85 
02340 bekannt. 
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Die Umesterung itiit basischer Katalyse wird ohne verwendung eines 
LSsungsmittels durchgef tihrt . Die Reaktion beginnt mit einem 
Zweiphasensystem aus Triglycerid und Alkohol, mit zunehmendem 
Reaktionsfortschritt und Bildung von Ester entsteht aber eine 
homogene Phase, welche durch Bildung und Ausscheidung von 
Glycerin wiederum zweiphasig wird. ■ 

Bei der Alkoholyse von Triglyceriden zur Herstellung von Estern 
der FettsSuren mit einwertigen Alkoholen fallt als Nebenprodukt 
eine glycerinreiche Phase an. Diese Phase enthalt ferner 
FettsSuren, Fettsauresalze und Fettsaurepster . Urn diese 
Fettsaureverbindungen aus der Glycerinphase abzutrennen, wird sie 
in der Regel mit Sauren behandelt. Durch diese Behandlung werden 
die Fettsauren aus den Fettsauresalzen freigesetzt. Die 
FettsSuren sowie die Fettsaureester selbst sind nicht mit 
Glycerin mischbar und setzen sich daher als eigene Phase von der 
Glycerinphase ab. Diese Phase wird als FettsSurephase bezeichnet. 

Eine sinnvolle Verwendung dieser FettsSurephase ist bis heute 
nicht aufgezeigt worden, und diese Phase wurde im Stand der 
Technik in der Regel als Verlust des Umesterungsverfahrens in 
Kauf genommen. Dieser Verlust wirkt sich insbesondere dann 
ungtinstig aus, wenn das Verfahren in groBtechnischem MaBstab 
durchgef tihrt wird, wo bereits eine Verbesserung in der 
GrSBenordnung von 1-2 % die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
entscheidend erhSht. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren 
zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch Umesterung, 
insbesondere katalytische Umesterung, von Triglyceriden zur 
Verftigung zu stellen. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB 
man die FettsSuren, die Fetts&uresalze und/oder anderen 
Fettsaureverbindungen aus der Glycerinphase abgetrennt, mit einem 
Alkohol verestert und einem anderen Reaktionsgemisch, in dem eine 
weitere Umesterung vorgenommen wird, wieder zufiihrt. 
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Die Veresterung kann nach bekannten Verf ahren durchgeftihrt 
werden, wobei eine Veresterung mit einem sauren Katalysator 
besonders zweckmSfiig ist. Beispielhaft wird eine saure. Katalyse 
mit SchwefelsSure, Paratoluolsulfonsaure oder mit 
Ionenaustauschern in H + -Form genannt. 

Eine Veresterung freier Fettsauren ist aus der EP-A - 0 1B4 740 
bekannt. Allerdings handelt es sich bei diesem Verf ahren um eine 
Vorveresterung freier Fettsauren, die in manchen natiirlich 
vorkommenden Fetten und 61en enthalten sind. Ausgehend von 
natiirlichen Fetten und Slen, die freie Fettsauren enthalten, 
k5nnen Fettsauremethyl ester dadurch erhalten werden,; daJ3 man die 
im Ausgangsmaterial vorhandenen f reien Fettsauren in Gegenwart 
von sauren Katalysatoren zuerst mit iiberschtissigem Methanol 
verestert, eine den Katalysator enthaltende Alkoholphase 
abtrennt, die verbleibende Olphase ( Triglyceridphase ) mit einem 
Glycerin-Methanol-Gemisch extrahiert und die behandelte Slphase 
einer alkalikatalysierten Umesterung mit Methanol unterwirft. Es 
hat sich jedoch gezeigt, daB auch bei der Alkoholyse der 
Triglyceride FettsSureverbindungen mit der Glycerinphase aus dem 
UmesterungsprozeB abgezogen werden, wodurch die Ausbeute sinkt. 
Durch die erf indungsgemSB vorgenommene Veresterung der nach 
Umesterung und nach Aufbereitung der Glycerinphase gewonnenen 
Fettsaurephase werden nicht nur die im verarbeiteten Triglycerid 
vorhandenen freien Fettsauren erfaflt und zu Fettsaureester 
verarbeitet, sondern es konnen auch die bei der Umesterung 
entstandenen FettsSureverbindungen wieder zurttckgewonnen werden. 

Aus der EP-B - 0 192 035 ist ebenfalls ein Verf ahren zur 
Vorveresterung freier Fettsauren in Rohfetten und/oder -olen 
bekannt.. Bei diesem Verf ahren werden zur Senkung des Gehalts an 
freien Sauren in Fetten und/oder 61en diese mit einem niederen 
Monoalkohol in Gegenwart saurer Veresterungskatalysatoren 
behandelt, wobei als Katalysator feste Kationenaustauscherharze 
in saurer Form eingesetzt werden und die Entfernung des 
Reaktionswassers nach der Abtrennung des Reaktionsgemisches von 
dem Kationenaustauscherharz vorgenommen wird. 
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Das erf indungsgemaBe Verf ahren bietet insbesondere bei der 
- alkalisch katalysierten Umesterung von Triglyceriden Vorteile. 
Bei dieser Art der Umesterung ist es trotz saurer Veresterung 
m5glich, das saure Rohprodukt direkt und ohne Abtrennung des 
sauren Katalysators wieder einem UmesterungsprozeB zuzufuhren. 
Auf Grund der Mengenverhaltnisse zwischen saurem Katalysator der 
Veresterung und alkalischem Katalysator der Umesterung kommt es 
nur zu unwesentlichen inderungen des pH-Wertes im 
UmesterungsprozeB. Der saure Katalysator der Veresterung wird mit 
der Glycerinphase aus dem ProzeB ausgeschleust. Eventuell noch 
nicht veresterte freie FettsSuren werden ebenfalls als Seifen mit 
der Glycerinphase abgezogen. Die bei der Veresterung der 
Fettsaurephase entstandenen Ester bleiben in der Esterphase. Auf 
diese Weise kann die Ausbeute des Umesterungsverf ahrens 
wesentlich erh3ht werden. 

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verf ahrens besteht darin, daB die veresterten Fettsauren, 
Fettsauresalze und/oder anderen Fettsaureverbindungen dem anderen 
bzw. dem weiteren Reaktionsgemisch zu einem Zeitpunkt zugegeben 
werden, an dem die weitere Umesterung im wesentlichen beendet 
ist, sich aber die Esterphase und die Glycerinphase der anderen 
Umesterung noch nicht voneinander getrennt haben. 

Es hat sich weiters gezeigt, daB sich das erf indungsgemaBe 
Verf ahren am besten so durchftihren laBt, daB die Umesterung in 
mehreren auf einanderfolgenden Stufen durchgefflhrt wird, wobei in 
jeder Stufe eine FettsSurephase gebildet wird, die verestert und 
einer nachfolgenden Umesterungsstuf e zugegeben wird. 

Eine weitere, beonders zweckmaflige Variante des erf indungsgemaBen 
Verf ahrens besteht darin, daB die Umesterung in mehreren 
auf einanderfolgenden Stufen durchgeftthrt und die in den Stufen 
jeweils anfallenden Glycerinphasen abgetrennt und vereinigt 
werden, und daB aus den vereinigten Glycerinphasen eine 
Fettsaurephase gebildet wird, welche verestert und dem anderen 
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Reaktionsgeraisch, in dem die weitere Umesterung vorgenoramen wird, 
' zugefiihrt wird. 

Als Triglyceride konnen im erfindungsgemaBen Verfahren samtliche 
Fette und 51 e pflanzlichen und tierischen Ursprungs umgeestert 
werden. Beispielhaft werden genannt: RapsBl, Sojabohnenol, 
Sonnenblumenol , Talg, PalmSl und Palmfett, Ricinusol, KokosSl und 
Kokosfett, OlivenSl, ErdnuBSl, SafflorSl, Leinol, PurgiernuBol , 
BaumwollsaatSl, Reisol, Schweinefett. Das erfindungsgemSBe 
Verfahren eignet sich ftir eine Vielzahl von Ausgangsprodukten 
verschiedenster Qualitat, die Palette reicht von den Pflanzenolen 
in SpeiseSlqualitat fiber unraffinierte 61e bis hin zu tierischen 
Fetten oder Fettabf alien, wie gebrauchte Hydraulikole auf 
Fettbasis, sowie gebrauchten Speiseolen. 

Als Triglyceride eignen sich insbesondere RapsSl, SojabohnenSl 
und Talg sehr gut, wobei durch die Umesterung 
Rapsolf ettsHuremethylester , So j abohnenf ettsauremethylester und 
Talgf ettsauremethylester hergestellt werden, sofern als Alkohol 
Methanol eingesetzt wird. 

Es hat sich gezeigt, daB sich das erfindungsgemaBe Verfahren 
inbesondere zum Umestern von Fetten und/oder 51en tierischer oder 
pflanzlicher Herkunft eignet, die freie FettsSuren enthalten. 
Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Verf ahrens 
besteht somit darin, daB als pflanzliches 01 PalmSl bzw. Palmfett 
eingesetzt wird. PalmSl kann bis zu 15% freie Fettsauren 
enthalten . 

Eine aus abfallwirtschaftlichen Griinden interessante Variante des 
erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB als Triglycerid 
AbfallSl und/oder Abfallfett, wie gebrauchtes SpeiseSl und/oder 
Frittierf ett oder gebrauchte HydraulikSle auf Fettbasis 
eingesetzt werden. 

Als Alkohole ftir die Umesterung und/oder die Veresterung eignen 
sich sehr gut Alkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatome, insbesondere 
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1 Oder 2 Kohlenstof fatome. Beispielhaft werden genannt: Methanol, 
Ethanol, Propanol, i-Propanol, Butanol, sek.-Butanol , Pentanol, 
Hexanol, Heptanol und Octanol. 

Die vorliegende Erfindung wird mit dem nachfolgenden 
Ausftihrungsbeispiel in einer bevorzugten Ausfiihrungsform noch 
naher beschrieben. 

Beispiel 

31,4 g einer Fettsaurephase, welche aus dem in der AT-B 386.222 
beschriebenen alkalischen Umesterungsverfahren zur Herstellung 
von Rapsolmethylester aus RapsBl durch Neutralisation der 
entstandenen Glycerinphase gewonnen wurde und einen 
Methanolgehalt von 8,1 Masse% aufwies, wurde mit 3,3 g Methanol 
und 0,3 g konzentrierter Schwef elsSure vermischt und unter 
Riickflufl bei einer Temperatur von ca, 85 # C 2 Stunden gekocht. 
Durch die Veresterung konnte der FettsSuregehalt der 
Fettsaurephase von 50 Masse% auf 12,5 Masse% verringert werden. 
Das erhaltene Gemisch aus Estern, FettsSuren und Schwef elsSure 
wurde einem Reaktionsgemisch einer weiteren Umesterung nach 
Beendigung der Reaktion (= Alkoholyse), aber noch vor der 
Phasentrennung, zugeftihrt. Diese andere Umesterxmg wurde unter 
den gleichen Bedingungen wie die erste Umesterung durchgef iihrt . 

Durch den Zusatz der veresterten Fettsaurephase konnte die 
Ausbeute an Methylester gesteigert werden. Bei der Umesterung mit 
Veresterung und Rxickfiihrung der Fettsaurephase konnten aus 100 g 
RapsSl 100 g Methylester (RME) gewonnen werden. Ohne Riickftthrung 
der Fettsaurephase lag die Ausbeute bei 97 g RME pro 100 g 
Rapsol . 

Unabhangig von der Reaktionsfflhrung - ob mit oder ohne 
Rtickftihrung der veresterten Fettsaurephase - hatte der erhaltene 
Methylester immer die gewfinschte Qualitat. 
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Patentansprtiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch 
Umesterung/ insbesondere katalytische Umesterung, von 
Triglyceriden/ wobei aus einem Reaktionsgemisch, in dem die 
Umesterung vorgenommen wird, eine Esterphase und eine 
FettsSuren, Fetts&uresalze und/oder andere FettsSurever- 
bindungen enthaltende Glycerinphase gebildet werden, die 
voneinander getrennt werden, dadurch gekennzeichnet, daB die 
FettsSuren, die Fettsauresalze und/oder anderen 
Fettsaureverbindungen aus der Glycerinphase abgetrennt, mit 
einem Alkohol verestert und einem anderen Reaktionsgemisch, 
in dem eine weitere Umesterung vorgenommen wird, wieder 
zugefiihrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB die 
Veresterung mit einem sauren Katalysator durchgeftihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
nach Veresterung mit einem sauren Katalysator erhaltene 
Rohprodukt ohne weitere Behandlung dem anderen 
Reaktionsgemisch zugegeben wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Umesterung unter alkalischer 
Katalyse durchgeftihrt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die veresterten FettsSuren, 
Fettsauresalze und/oder anderen FettsSureverbindungen dem 
anderen Reaktionsgemisch zu einem Zeitpunkt zugegeben 
werden, an dem die weitere Umesterung im wesentlichen 
beendet ist, sich aber die Esterphase und die Glycerinphase 
der anderen Umesterung noch nicht voneinander getrennt 
haben . 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Umesterung in mehreren 
aufeinanderfolgenden Stufen durchgefiihrt wird, wobei in 
jeder Stufe eine Fettsaurephase gebildet wird, die verestert 
und einer nachfolgenden Umesterungsstufe zugegeben wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Umesterung in mehreren 
aufeinanderfolgenden Stufen durchgefiihrt und die in den 
Stufen jeweils anfallenden Glycerinphasen abgetrennt und 
vereinigt werden, und dafl aus den vereinigten Glycerinphasen 
eine FettsSurephase gebildet wird, welche verestert und dem 
anderen Reaktionsgemisch, in dem die weitere Umesterung 
vorgenommen wird, zugefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Alkohol fur die Umesterung 
und die Veresterung Methanol oder Ethanol eingesetzt werden. 



